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Abstract

Metal-rich effluents are very common and cause great concern, although these elements are easily found in nature, they
appear in very small concentrations. Thus, from anthropic actions, the metals end up being disposed in encironments where
they would be easily found and with high concentrations, in a way that it's necessary these pollutants are treated in an
adequate and sustainable way. There are several methods for metal removsal, them being chemical, physical and biological.
The metal adsorption is on of the most used treatment method for metal removal from liquid media due to its simplicity, ease
operation and cost-efectiveness, especially if the adsorbent used is abundant. The adsorption process, when using a biological
adsorbent, is called biosorption/bioaccumulation, which, in addition to the advantages already mentioned, expands the
possibilities with the use of organic waste, living or dead organisms or other low-cost material. The objective of the present
review is to carry out a survey regarding the removal of metals by biosorption and bioaccumulation. The processes known as
biosorption and bioaccumulation have gained much prominence in the last two decades due to good results in the removal
and recovery of metal ions. Nowadays several types of biosorbents are used, such as organic waste from industrial segments,
precisely because it is a sector that produces waste in abundance. In addition to waste, plants and microorganisms are also
widely used in metal removal processes. Fungal biomass, living or dead, plays a very important role in this treatment process.
They have a great ability to adsorb metals in agueous media and, when it comes to living biomass, their versatility and ability
to resist and adapt to different concentrations of metals can be taken into account. Additionally, metabolism in the
bioaccumulation process can be one more tool in the treatment process. The Aspergillus and Penicillium genera are one of
the most used ones for the removal of various metals isolated or in solutions with removal efficiencies that, according to the
studies observed, could range from 28 to 99%. That being said, it is important to study and select fungal strains capable of
promoting the removal of various metals in different concentrations, with the intention of reducing the impacts caused by
effluents contaminated with them.
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Resumo

Os efluentes ricos em metais sdo muito comuns e geram grande preocupacdo, pois, embora estes elementos sejam
encontrados facilmente na natureza, eles encontram-se em concentra¢cdes muito pequenas. Assim, a partir das a¢Ges
antrépicas, os metais acabam sendo dispostos em ambientes onde ndo seriam facialmente encontrados e em
concentragdes elevadas, de modo que é necessario que esses poluentes sejam tratados de forma adequada e sustentavel.
Existem diversos métodos para remogdo de metais, sendo eles quimicos, fisicos e bioldgicos. A adsor¢do de metais é um
dos métodos de tratamento mais utilizados para remogao de metais do meio liquido devido a sua simplicidade, facilidade
de operagdo e bom custo-beneficio, principalmente se o adsorvente utilizado for abundante. O processo de adsorgao,
quando utiliza um adsorvente bioldgico, é chamado de biossor¢do/bioacumulagdo, que, além das vantagens ja citadas,
amplia as possibilidades com o uso de residuos organicos, organismos vivos ou mortos ou outro material de baixo custo.
O objetivo da presente revisdo é realizar um levantamento a respeito da remogdo de metais por biossorcdo e
bioacumulagdo. Os processos conhecidos como biossor¢édo e bioacumulagdo ganharam muito destaque nas ultimas duas
décadas devido a bons resultados de remogdo e recuperagdo dos ions metalicos. Atualmente, sao utilizados diversos tipos
de biossorventes, como residuos organicos provenientes dos segmentos industriais, justamente por ser um setor que
produz residuo em abundancia. Além dos residuos, plantas e micro-organismos também s3o bastante empregados nos
processos de remogdo de metais. A biomassa fungica, viva ou morta, tem um papel muito importante nesse processo de
tratamento. Por possuirem uma 6tima capacidade de adsorgao dos metais em meio aquoso e, quando se trata de biomassa
viva, pode ser levada em consideracdo a sua versatilidade e capacidade de resistir e se adaptar a diferentes concentra¢Ges
de metais. Adicionalmente, o metabolismo no processo de bioacumulacdo pode ser uma ferramenta a mais no processo
de tratamento. Os géneros Aspergillus e Penicillium sdo uns dos mais empregados para remoc¢do de diversos metais
isolados ou em coquetéis, tendo eficiéncias de remogao que, segundo os trabalhos observados, puderam variar entre 28
a 99%. Neste sentido, é importante o estudo e selegdo de cepas fungicas capazes de promover a remogao de diversos
metais em diferentes concentragdes, com a inteng¢do de reduzir os impactos causados por efluentes contaminados com
metais.

Palavras-chave: fungos, biossorc¢do, bioacumulagdo, remocgdo de metais, biorremediagéo.

Introdugdo

O crescente desenvolvimento urbano, somado a intensa industrializacdo, atividades de mineracao
e praticas agricolas acarretam o aumento acelerado da geracdo de diversos residuos que, muitas
vezes, tém seu descarte inadequado no ambiente. Todo esse processo é capaz de produzir enormes
volumes de poluentes perigosos, sendo eles organicos ou inorganicos, que em contato com o solo
e ecossistema aquatico, resulta em sua contaminacdo (Mahapatra et al., 2020).

A grande problematica é que esses poluentes inorganicos sdo toxicos, bioacumulativos e ndo-
biodegradaveis, tornando-se uma preocupacdo ha anos (Lu et al., 2020), sendo encontrados em
diferentes residuos e nos compartimentos terrestres, como resultado das atividades antrépicas,
como em lodos de reatores destinados ao tratamento de dguas residudrias, em mananciais, mangues
e sedimentos lacustres e marinhos (Xiao et al., 2021).

Foram reportadas concentragGes de 0.8 (Cd) a 540 pg/g (Mn) na parte superior do sedimento do
mangue do mar Maowei (Jiang et al., 2020), sendo que em solos em area sob a influéncia de garimpos,
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foram encontrados niveis muito mais elevados de varios metais pesados (mg/g): Al (28), Fe (> 200), Cd
(43), Cr(90), Pb (93), Ni (100) e Zn (260), associados ao ouro e ainda em horizontes ferrosos e aluminosos
do solo, os quais sdo liberados para mananciais (Costa, 1992; Lima et al., 2015).

Carvalho et al. (2017), ao monitorarem metais pesados no Rio Doce, fortemente impactado por
rejeitos de atividade de mineragdao oriundo do rompimento de uma barragem de contencao,
detectaram aluminio, manganés, cobre e niquel, sendo o aluminio, o metal presente em maior
concentragao, 9.4 mg/L.

A presenca desses elementos no meio ambiente faz com que a legislacdo busque estabelecer limites
para a concentracdo deles, visando a seguranca ambiental e a saude humana. Na legislacdo brasileira,
sao reportados como limite para a presenca de ferro e aluminio em dguas subterraneas os valores de
2450 e 3500 pg/L, respectivamente, porém para estes metais ndo sdo estabelecidos valores para sua
presenca no solo em decorréncia de atividade agricola, doméstica ou industrial. Por outro lado, para
outros metais como chumbo e cromo, a legislacdo aponta limites bem mais restritivos tanto em 4dguas
subterraneas (10 pg/L; 50 pg/L) como no solo (72 mg/kg; 75 mg/kg) visando a qualidade de vida
(Brasil, 2009).

Limites também sdo estabelecidos tanto para descarte de dguas residudrias em corpos hidricos
receptores, como em dguas de abastecimento. Em dguas residudrias, sdo previstas concentracées
limites para varios tipos de metais pesados (mg/L): ferro dissolvido (15.0), chumbo (0.5), cddmio
total (0.2), cromo hexavalente (0.1), manganés dissolvido (1.0) e mercurio (0.01) (Brasil, 2011). Ja
em aguas destinadas ao abastecimento, as concentracdes de ferro, manganés, cddmio, mercurio e
cromo, ndo podem exceder a 2.4 mg/L, 0.4 mg/L, 0.003 mg/L, 0.001 mg/L, 0.05 mg/L,
respectivamente (Brasil, 2021).

E importante ressaltar que os efeitos danosos da presenca de metais pesados no ambiente vio além
da sua poluicdo, pois pode ocorrer a erradicagdo de espécies endémicas e interferir negativamente
nas interagdes ecoldgicas e processos evolutivos dos ecossistemas (Teixeira et al., 2020) devido ao
seu carater persistente, acumulativo e de toxicidade, causando impacto deletério a flora e a fauna de
corpos d'agua com o comprometimento da relagao tréfica, por meio do processo de bioacumulagao
seguido de biomagnificacdo (Sanyal et al.,, 2015; Paria et al., 2021). Na saude humana, esses
elementos causam efeitos nocivos ao diminuirem a concentracdo de elementos essenciais, como
proteinas, lipideos e acidos nucleicos, danificando os tecidos vivos (Cupertino et al., 2017; Teixeira et
al., 2020), além de poderem se tornar cancerigenos e interagir com o DNA celular e proteinas,
causando danos oxidativos em macromoléculas bioldgicas (Briffa et al., 2020; Paria et al., 2021).

Dessa forma, sao necessarios meios de remoc¢ao desses metais, a fim de minimizar os impactos

causados devido ao seu descarte indevido. Os métodos convencionais, como, por exemplo,
aqueles destinados aos meios aquosos, como precipitacdo por produtos quimicos, coagulacdo,
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redugado e troca idnica (Conicelli, 2017), podem apresentar iniUmeras deficiéncias, como remocgao
incompleta, alto custo de equipamento e manutencao, e a facilidade de produgao de poluentes
secundarios (Lu et al., 2020).

Hi et al. (2020) mencionam que a adsorg¢do é uma técnica muito usada que produz um efluente
final de elevada qualidade quanto a remogao de metais pesados, a partir do uso de vdarios tipos
de adsorventes, desde adsorventes convencionais (carbono ativado, silica gel) aos materiais nao
convencionais (nanotubos de carbono, poli-hidroxibutilo), mas também envolve um custo
dispendioso.

Assim, faz-se relevante o estudo dedicado as tecnologias alternativas para remocao desses
poluentes inorganicos, tais como a utilizacdo de métodos de biossorcdo e bioacumulagcdo com
emprego de biomassa microbiana. Trata-se de métodos alternativos para a remogao de metais
gue utilizam no meio um biossorvente composto de biomassa viva ou morta, de origem variada,
desde biomassa vegetal, bactérias e fungos (Billerbeck, 2013).

A literatura aponta ainda diversas vantagens ao substituir os métodos convencionais para
remocao de metais pelos métodos de biossorcao, como, por exemplo, “a alta taxa de renovacgao
na natureza, baixo custo, altas taxas na remocdo dos metais, e a possibilidade de recuperacdo do
contaminante, seja incinerando a biomassa ou realizando a sua dessor¢do” (Mddenes et al.,
2013).

Ressalta-se ainda, quanto ao uso de biomassa viva, que a adsorcao também pode ser amplificada
pela producdo de substancias poliméricas extracelulares (EPS), as quais atuam como agentes
superficiais ativos para a remoc¢ao de metais pesados, por interacao idnica entre os grupos de
carga negativa presentes no EPS e metais carregados positivamente (Mohapatra et al., 2020;
Rodriguez-Freirea et al., 2019), destacando-se os polissacarideos produzidos pelos fungos (Xiao
etal., 2020).

Os fungos s3ao biossorventes baratos e ambientalmente sustentdveis, com uma grande diversidade
natural e com extenso sitio ativo em sua superficie celular, devido a presencga de grupos funcionais tais
como -OH, -NH e -COOH, facilitando a ligagdo com os ions metdlicos (Lei et al., 2018; Li et al., 2019).

Os estudos sobre a utilizagcdo dos fungos para remoc¢ao de metais ja vém, ha mais de 20 anos
(Lu et al., 2020), resultando em inUmeras pesquisas que exploram a capacidade de biossorcdao
da grande variedade do reino Fungi. Mas, mesmo sendo uma tecnologia conhecida, diversas
pesquisas destacam a necessidade de explorar novas cepas, que possam ser capazes de
remover uma maior quantidade de metais e outras estratégias que possibilitem a otimizacao
do processo. Nesse contexto, o presente trabalho teve por objetivo realizar um levantamento
sobre o que vem sendo estudado nos processos de biossor¢cdo e bioacumulacdo de metais.
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Metais e seus impactos ambientais

Desde quando os processos industriais foram impulsionados, passando a fazer parte do
nosso cotidiano, uma série de rejeitos soélidos, liquidos e gasosos, passaram a ser
produzidos de forma acelerada. Muitos desses processos industriais utilizam grandes
volumes de dgua, podendo causar impactos negativos aos ecossistemas, principalmente
quando descartados sem o tratamento adequado. As contaminagdes ocorrem devido aos
residuos gerados nas atividades de diversos segmentos (Freire et al., 2000; Aquino Neto
et al., 2011). Neste sentido, contaminag¢des no solo e na agua proveniente de produtos
quimicos perigosos sempre foram motivo de preocupagdao para muitos pesquisadores
(Musarurwa e Tavengwa, 2020).

Esses rejeitos podem ser dotados de moléculas naturais ou sintéticas que, em contato com ambientes
naturais, apresentam caracteristicas toxicas e/ou de dificil degradacdo (Gaylarde et al., 2005).

Entre os residuos gerados e que sdo dispostos no ambiente por acdo antrdpica, os residuos
dotados de metais sdo de grande preocupacdo para gestao dos ecossistemas. Os metais pesados
fazem parte de um grupo de elementos quimicos que possuem densidade relativa maior que 5
g/cm?3 e est3o presentes na natureza, principalmente, em rochas (Baker et al., 1994). Os metais
podem ser ou ndo essenciais aos organismos, alguns deles, como magnésio, ferro, cobre e
manganés, por exemplo, em concentracdes traco, cumprem um papel de grande importancia
para a manutencdo da vida, até mesmo fazendo parte das atividades enzimaticas. Mas mesmo
estes, quando em altas concentracbes, podem ser prejudiciais para o desenvolvimento e
metabolismos dos organismos (Zheng et al.,, 2014). Exemplo disto é o niquel, que é um
componente estrutural da enzima urease, mas seu nivel acima de 5 mg/kg por dia pode causar
danos a saude humana (Hou et al., 2019).

Entre os metais, existe também os que ndao tem fung¢do biolégica positiva, podendo ser
altamente téxicos para os seres vivos, mesmo em baixas concentragdes (Zheng et al., 2014),
como o chumbo e o mercurio, sendo que o primeiro, em geral, ndo é encontrado
comumente em aguas naturais, a ndo ser como produto de poluicdo pelo descarte de
residuos, exercendo efeitos toxicos em concentragdes no sangue menores que 10 pg/dL
(Moreira e Moreira, 2004). J4 o mercurio, tem sua toxicidade desencadeada a partir de 0.01
mg/L (Silva e Estanislau, 2015).

Os metais sdo encontrados naturalmente nas rochas, na crosta terrestre (Duruibe et al., 2007) e
até mesmo em sedimentos. No entanto, sdo as atividades antrdpicas a principal porta de entrada
destes poluentes em ambientes, nos quais ndo seriam facilmente encontrados (Vale, 2010) e, em
decorréncia do aumento do processo de urbanizacdo e industrializacdo, é cada vez mais
frequente encontrar diversos metais no meio aquatico (Wu et al., 2020).
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A grande problemadtica com relagdo a disponibilidade dos metais nos ecossistemas é que, além
de ter uma natureza persistente, eles ndo sao biodegraddveis, podem possuir elevada toxicidade
(Lakard et al., 2015) e carater bioacumulativo, aumentando sua concentragao a medida que vai
percorrendo, sucessivamente, por meio da cadeia alimentar (Cao et al., 2014; Dixit et al., 2015).

A agdo antrdpica disponibiliza diversos metais nos ecossistemas, a partir de atividades como
construgdo e reparo de navios (Ramos, 2013), curtimento de couro, fabricacdo de tintas (Selvi
et al., 2001), tinturaria téxtil (Iskandar et al., 2011), mineragdo, opera¢bes de fundicdo,
agricultura intensiva, efluentes domésticos (Nouri et al.,, 2009; Xiang et al., 2019),
galvanoplastia, producdo de pesticidas, baterias, ceramicas (Latif et al., 2020), ou até mesmo
acidentes ambientais, como nos casos recentes dos rompimentos das barragens com rejeitos
de mineragao.

De acordo com Sobol e Schiest (2012), essas atividades sdo importantes contribuintes para
contaminacdes ambientais por metais, visto que, a presenca deles em concentracdes acima do
tolerdvel pode causar danos severos aos organismos.

Alguns metais, como aluminio, cromo e chumbo, podem ser facilmente encontrados em
fontes de poluicdo provenientes de efluentes industriais. Estes e outros metais de forma
excessiva podem ter efeito deletério a saude, causando ulceracao na pele, osteomalacia e até
mesmo danos graves ao figado, pulmdo e ao sistema nervoso (Chen et al., 2017).

Os metais podem também exercer toxicidade as plantas e aos micro-organismos, causando
danos como: desnaturacdo, mudancas na permeabilidade da membrana plasmatica,
mudancas de pigmentacdo, peroxidacdao dos lipidios, producdo de radicais livres que
prejudicam a membrana e estrutura celular, e altera¢des nas atividades mitocondriais
(Nagajyoti et al., 2010).

Nos micro-organismos, a toxicidade atua a partir de bloqueio de grupos funcionais
importantes promovendo a desnaturacdo enzimatica. Os metais tém capacidade de se ligar
com grupos funcionais da parede celular dos micro-organismos, formando complexos
metalicos denominados também de compostos de coordenac¢do que podem ser nocivos,
ainda que estes efeitos possam ser inibidos a partir da complexacado e precipitagao celular
(Valix e Loon, 2003).

Na Tabela 1 sdo apresentados valores limites da presenca de metais em aguas destinadas ao

abastecimento humano, segundo diretrizes da Organizacdo Mundial de Saude (OMS), com base
em diferentes autores.
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Tabela 1. Caracteristicas, concentracdo mdaxima de metais pesados permitida em agua potavel, segundo a Organizacdo Mundial de Saude (OMS), e

seus efeitos para a saude e meio ambiente, e impactos relacionados ao ambiente e a saide humana.

Massa Molar Concentragao
Metal (g/mol) maxima permitida Impacto ao meio ambiente e a saude Referéncias
(mg/L)

Superexposi¢cdo relacionada ao risco de Alzheimer, doenga de Parkinson e esclerose _. . . .

Al 26.98 0.1020.20 perexposicao ' ¢ Filippini et al. (2019)
lateral amiotrofica.
Sb () é a forma mais estdvel em meio aquoso e permeavel as membranas celulares. L.

. . S . , . Néri (2014);

Sb 121.76 _ Liga-se ao ferro da hemoglobina e inativa sitios ativos de proteinas, causando toxicidade. CETESB. 20174
Ingestdo ou inalagdo esta relacionada a problemas respiratorios. ’
Insti e hi - m - - heoati .

As 74.90 0.05 nstlga.bronqwte, iperqueratose, cancer, Ulcera, dermatite, cirrose hepatica e disturbios Chakraborti et al, (2017)
mentais.

Cd 112.40 0.003 Afeta a absorgdo de nutrientes das plantas, transpiragdo e até a fotossintese. Leng et al. (2020)

Pb 207.20 0.05 Induz a danos neuroldgicos e disturbios cardiovasculares. Bilal et al. (2013)

cu 63.50 200 Caus'a disttﬁr'bios respir.atérios, quadros de vomitos pelo depdsito no figado, disturbios Peixoto et al,, 2021
renais, alergias e anemia.
Dermatites alérgicas e cancer. Uma vez presentes em aguas de rios, pode chegar até os

Cr 52.00 0.05 oceanos e depositar-se nos sedimentos. O cromo hexavalente tem o potencial de CETESB, 2017a
acumular-se por difusdo passiva em espécies aquaticas.

Wu et al., 2014;
H 200.60 0.001 Afet ist I ’ !
g eta o sistema nervoso e rena Kushwaha et al,, 2015
ot . — I - -

7n 207.20 0.05 C?usa dores estomacais, febre, distlrbios respiratorios, alteracdes no crescimento e Caprarescu et al. (2015)
cancer.
Em 3 de abasteci t i do do cl id f d t

m agu:as ea .as ecimento, a inser¢do do cloro para oxidar o ferro pode acarre ?r N3 hmed et dl. (2019);
Fe 55.80 3.00 formacdo de trihalometanos, na presenca de precursores. Hemocromatose e células

danificadas no figado em altas doses.

CETESB, 2014
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Uma vez presentes em efluentes descartados em meio aquatico, os metais podem reduzir a
capacidade de autodepuragdo dos mananciais devido sua agdo tdxica para com os
organismos responsaveis pelo processo de decomposicdo da matéria organica na agua
(Aguiar et al., 2002), contribuindo com a poluicdao do ambiente e com o desequilibrio dos
organismos do ecossistema afetado, causando problemas de ordem fisica, bidtica e
socioecondmica, na medida que afetam o ambiente natural e a saide humana (Ramos,
2013). Neste sentido, é importante o desenvolvimento e a ado¢dao de boas técnicas e
processos para remover os metais pesados do ambiente e/ou mitigar os efeitos danosos da
contaminac¢ao (Musarurwa e Tavengwa, 2020).

Formas de remogao de metais

No ambiente natural, os metais podem assumir outras formas através de reacdes quimicas, podendo
resultar em compostos muito mais téxicos que os ions isolados, assim como ocorre com o cromo,
arsénio e mercurio, que tem sua toxicidade dependente da forma quimica que se encontra e do seu
estado de oxidacdo (Leite, 2002).

O tratamento adequado de efluentes que contenham metais é necessario, pois estes possuem
potencial téxico e seu lancamento nos corpos receptores causa impactos negativos sobre o
ambiente. Assim, o lancamento adequado desses residuos é de grande preocupacao,
sobretudo no caso dos efluentes industriais, pois, no geral, sdo muito volumosos e requerem
técnicas especificas por sua complexidade, as quais podem ser mais onerosas. O tratamento
a ser aplicado em um dado efluente ird depender das caracteristicas e da forma que os ions
metdlicos nele se encontram (Vale, 2010).

Existe uma grande variedade de métodos para remover metais pesados, dividindo-se entre
métodos fisicos, quimicos e bioldgicos que podem ser usados, em conjunto ou separadamente,
para tratar uma infinidade de substancias em diferentes matrizes. Estas formas de tratamento,
gue podem ser aplicadas em matriz aquosa, sélida ou gasosa, tém o objetivo de modificar a fase
da substancia de interesse, ou transforma-las em compostos inertes, ou com grau de toxicidade
reduzida (Aquino Neto et al., 2011).

Métodos Fisicos e Quimicos

Os métodos fisicos e quimicos sdo muito citados na remocdo e recuperacao dos metais de
ambientes contaminados (Mahapatra et al., 2020), tais como: precipitacdo, troca i0nica,
separa¢do por membrana, adsor¢do em carvao ativado, osmose reversa e os tratamentos
eletroquimicos (Vale, 2010). Contudo, esses métodos apresentam como desvantagem seu
custo elevado, além de serem muitas vezes processos complexos (Song et al., 2014), somada
a ineficiéncia de tratar baixas concentracdes dos ions metalicos (Beni e Esmaeili, 2020;
Simonescu e Ferdes, 2012) e por gerar um lodo remanescente dificil de tratar (Esmaeili e
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Beni, 2015a), o que torna algumas técnicas insustentdveis no ponto de vista ambiental
(Mulligan et al., 2001).

Na Tabela 2 s3o apresentados processos de tratamento que podem ser utilizados para a remogao

de metais de diferentes meios e suas vantagens e desvantagens.

Tabela 2. Vantagens e desvantagens de processos para remediacdo de metais.

Processo

Vantagens

Desvantagens

Filtragdo e
Precipitagdo quimica

Mais utilizado para remogdo de
metais de efluentes. Simples e de
baixo custo.

Eficiéncia nao efetiva para
concentragGes elevadas de metais.
Dificil recuperagdo do metal.

Adsorcao Adsorventes de baixo custo. Uso de Custos do pré-tratamento que o carvao
carvao ativado. ativado deve receber para adsor¢do em
metais.
Evaporacgdo Obtencado de efluente puro apds a Requer fonte de energia, além de ser

separag¢do dos metais do meio aquoso.

um sistema oneroso.

Osmose reversa

Gera efluente adequado para reuso.

Altas pressdes e custo elevado.

Oxidagdo quimica

Mineralizagao.

Reagentes quimicos.

Tratamento
eletroquimico

Possibilita a recuperacdo do metal, e
evita o uso de outros compostos
quimicos que sejam toxicos.

Para concentragdes elevadas, além de
ser um sistema oneroso.

Troca i6Gnica

Eficiente e possibilita a recuperacdo

Sensivel a presenca de particulas. Utiliza

do metal. resina, para sequestro dos ions, que
precisa ser reposta de tempos em
tempos devido aos desgastes. Resina de

custo elevado.

Fonte: Adaptado de Volesky, 2001 e Vale (2010).

Shan et al. (2020) reportam que alguns desses métodos ndo sdo muito vidveis para remocao de
metais por serem danosos ao meio ambiente, de menor eficiéncia, custo elevado e/ou com
limitagdes para operacdo, sendo a adsor¢ao um dos métodos mais eficientes para remocgao de
metais pesados devido ao vantajoso custo-beneficio, principalmente se for utilizado um
adsorvente de baixo custo e facil disponibilidade (Baimenov et al., 2020; Khaled et al., 2009).

Na adsorc¢do, o poluente soltvel (adsorvato) é removido do meio (fluido) por contato com o
agente adsorvente (sélido), de modo que os atomos, moléculas ou ions sejam retidos ou
aprisionados na superficie do adsorvente (Garcia-Rosales et al., 2012; Vale, 2010), através de
atracdo exercida na superficie por forcas ndo compensadas, criando um campo elétrico no
ambiente ao redor do adsorvente (Vale, 2010), tendo muita popularidade devido a sua
simplicidade, facilidade de operacdo e maior viabilidade de custo (Gopi et al., 2019; Wu et al.,
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2019). A adsorgao pode ser do tipo quimica ou fisica, ou entdo as duas formas podem ocorrer

simultaneamente (Ruthven, 1984).

Na Tabela 3 sdo apresentadas as caracteristicas e os mecanismos envolvidos na adsorgao fisica e

quimica.

Tabela 3. Tipo, mecanismos e caracteristicas da adsorcao fisica e quimica.

Tipo Ocorréncia Mecanismo Caracteristicas
As forgas intermoleculares de Baseado em cargas eletrostaticas,
atracdo na fase fluida e na Adsorcdo as moléculas aderem-se a uma
superficie sdlida sdo maiores que superficie sélida.
as forgas atrativas
Fisica intramoleculares, resultando em Ocorre com a variagdo das
uma interagdo fraca e reversivel . S condi¢Ges ambientais na area
L. Microprecipitacdo L. .
com a superficie. Nesta fase, . N proximo a biomassa, resultando na
e inorganica - .
nenhuma ligagdo é quebrada ou varia¢do do pH e ocasionando a
feita (natureza quimica do precipitagao.
adsorvato nao se altera).
Formagdo de compostos por
. - L. Complexagdo associa¢do de duas ou mais
Envolve interagdes quimicas .
espécies.
entre o adsorvato e o adsorvente, - -
. . Um atomo central unido a outros
resultando na formag¢do de um Coordenagdo . L.
. atomos por ligagdes covalentes.
composto de superficie ou - ~
. ~ Formacdo quelatos, que sdo
Quimica complexo de adsorgao. Ocorre " |
. . , Quelagdo complexos onde ha um composto
através do rearranjo de elétrons A .
. . o . organico unido ao metal.
do fluido. A interagdo é forte e -
e Permuta de ions que se encontram
dificil de separar adsorvato do .
a formando espécies moleculares ou
adsorvente. Troca ibnica

atémicas que perderam ou
ganharam elétrons.

Fonte: Adaptado de Vale, 2010 e Pino (2005).

Entre os adsorventes utilizados, o carvado ativado é um dos mais populares devido a sua grande area de
superficie e porosidade, que faz dele uma importante ferramenta para remocao de metais (Do, 1998).
Ele pode ser feito a partir de diferentes substancias organicas (Palodkar et al, 2021), através de
conversao termoquimica em altas temperaturas e na auséncia de oxigénio. Mas o processo de
transformacdo da matéria-prima em carvao ativado é dependente de muitos fatores, como a natureza
nao perigosa do material precursor, disponibilidade, custo de producdo e caracteristicas estruturais e
de textura que o material precursor sera capaz de gerar (Mariana et al., 2021). Para evitar todo esse
processo de fabricacdo, outros tipos de adsorventes, como biossorventes, que serdo abordados
adiante, tém sido estudados como material alternativo.
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Biorremediagao

Entre os métodos de tratamento, o tratamento bioldgico, ou biorremedia¢cdo, vém ganhando
destaque e protagonizando diversas solugdes para os residuos poluentes (Lima et al., 2011), pois
permite a remogao ou redu¢ao dos poluentes (Conicelli, 2017).

A biorremediacdao permite a descontaminacdo de solos (Ekperusi e Aigbodion, 2015) e o
tratamento de grandes volumes de efluente, a fim de transformar os xenobidticos em formas
menos toxicas ou mineralizar integralmente. Este processo consiste na utilizagdo de organismos,
podendo ser plantas, bactérias, fungos (Amezcua-Allieri e Rodriguez-Vazquez, 2008), algas,
leveduras (Mahapatra et al., 2020), ou até mesmo a junc¢do de plantas e micro-organismos em
um processo de simbiose, com a finalidade de atenuar poluentes.

O processo bioldgico é capaz de tratar uma série de ambientes contaminados, como o solo, dgua
superficial e subterranea, além de uma série de rejeitos industriais. Mesmo outros processos,
como o fisico ou quimico, sendo capazes de remediar ambientes contaminados, a biorremediacao
€ uma alternativa ecologicamente mais vidvel, pois s3o 0s micro-organismos que participam
ativamente de grande parte dos ciclos biogeoquimicos e possuem o papel fundamental de reciclar
a maior parte dos compostos e moléculas. Sendo assim, a biorremediacdo pode ter uma boa
eficicia em ambientes contaminados com compostos persistentes ou de elevada toxicidade
(Gaylarde et al., 2005).

A biorremediacdo por micro-organismos é um processo que pode ocorrer por meio da
adsorcdo, a partir de ligagbes com os grupos funcionais na superficie celular ou também
por formacdo de enzimas extracelulares, que contribuem para a remoc¢do do poluente
(Silver e Phung, 2005). Quando se trata da remocdo de metais por meio da
biorremediacdo, os processos envolvidos sdo denominados de biossorcdo e a
bioacumulacao (Igiri et al., 2018).

Biossorcéio e bioacumulagéo

Embora a exposi¢cdao microbiana as concentracdes elevadas de metais possa mata-los, os micro-
organismos também tém a capacidade de resistir e se adaptar a diferentes concentracdes,
adquirindo resisténcia aos ions metadlicos (Silver e Phung, 2005), capacidade esta que faz com que
as células microbianas sejam ferramentas importantes no processo de bioacumulacdo e
biossorcao e sua consequente remogao do meio.

Na biossor¢do ocorre o sequestro de ions metalicos, que ficam ligados superficialmente a parede
celular (Génen e Aksu, 2009; Kavita e Keharia, 2012), e que independe de energia e das atividades
bioldgicas (Hlihor et al., 2017). A biossorcao é um processo que depende apenas das propriedades
quimicas e fisicas do biossorvente (Volesky, 2003).
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No que se refere a bioacumulagdo, ha a capta¢do do ion metalico a partir da agdo microbiana pela
atuacgdo do metabolismo (Conicelli, 2017), sendo os ions assimilados intracelularmente (Kavita e
Keharia, 2012), por isso, necessariamente, a célula deve estar viva (Li et al., 2017).

Na Tabela 4 é apresentada uma comparagao entre os dois processos, tanto bioacumulagao como
biossor¢ao.

Tabela 4. Diferencas entre os processos de bioacumulagao e biossorgdo.

Propriedade Bioacumulagao Biossorgdo
Custo Custo mais elevado devido a Custo mais baixo, pois utiliza biomassa
manutencgdo da célula viva. morta ou outros biossorventes

provenientes de residuos da
agroindustria.

Seletividade Melhor em comparagdo com a Fraco e melhorado, com modificagcGes
biossorc¢ao. quimicas.
Adaptacgado Depende da natureza da Independe de adaptagdo.

biomassa e é afetada por
elevadas concentragdes de

metais.
Recuperagdo e Possibilidade mais limitada. Maior possibilidade de reuso por varios
reutilizacdo de ciclos.
adsorventes
Recolha da Pode inviabilizar a biomassa para  E possivel fazer a retirada da substancia
substancia téxica uso no ciclo seguinte. ao utilizar solugGes adequadas (acidas

ou alcalinas).

Fonte: Beni e Esmaeili, 2020.

Estes processos sdo altamente dependentes das condi¢des do meio, como pH, solubilidade dos
ions (Li et al., 2018), temperatura, concentracdo do biossorvente e tempo de retencdo, além de
outros fatores secunddrios, mas nao menos importantes, como a agitacdo, tamanho do
biossorvente e concentracdo de metal no meio (Esmaeili e Beni, 2015a, Esmaeili e Beni, 2015b).

O uso de materiais bioldgicos ou até mesmo de micro-organismos vivos ou mortos, vem sendo
usado ha algumas décadas para tratamento de efluentes contendo corantes ou ions metalicos
(Colak et al., 2009).

Geralmente, os biossorventes sdo produzidos a partir de residuos organicos de algum segmento
industrial, ou de materiais de baixo custo, e devem ser submetidos a um processo que os tornem
vidveis a adsorcdo. Entdo, a matéria-prima deve ser lavada, seca e triturada, procedimento esse
gue aumenta sua area de contato, podendo ainda receber tratamento quimico para fortalecer os
grupos funcionais existentes na sua superficie. Além disso, o biossorvente pode ser utilizado em
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diversas formas e tamanhos, desde pé até nanofibras, sem e com revestimento, com nano pé ou
p6 magnetizado, sendo que o tamanho do material usado como adsorvente influencia na area
superficial de contato, no volume a ser usado e no tempo de retengao do poluente dentro do
sistema de tratamento (Beni e Esmaeili, 2020).

Para um biossorvente ser vidvel comercialmente, ele deve seguir alguns critérios, como: alta
eficiéncia de remocgdao dos poluentes e cinética apropriada, tamanho e forma adequada, boa
propriedade fisica, boa resisténcia mecanica e quimica, estabilidade térmica, grande
disponibilidade, ser possivel de se regenerar e reutilizar, apresentando viabilidade de custo
quanto a sua separacao do poluente visando a recuperacdao do mesmo (Shi et al., 2015;
Lingamdinne et al., 2017; Saha et al., 2017).

Uma gama diversificada de biossorventes tem sido usada com o objetivo de remover metais
pesados dos mais diferentes ambientes, desde sementes de cebola (Sheikh et al., 2021), casca de
melancia (Liu et al., 2012, Oghenejoboh 2018) —, fibra de junta (Huang et al., 2019), biomassa
microbiana (Singh et al., 2021), entre outros.

Na literatura, plantas e biomassa de origem agroindustrial sdo bons adsorventes para metais
como cadmio (Cd Il), mercurio (Hg Il), cobre (Cu Il), cromo (Cr VI e lll), chumbo (Pb Il) e zinco (Zn
II), com a remocdo favorecida pela presenca de celulose em sua constituicdo, a partir de
mecanismos de complexacdo, adsorcdo, quelacdo e troca ionica (Jamshaid et al., 2017; Singh et
al., 2021). Na biomassa microbiana, seja bacteriana, de fungos ou algas, a remoc¢do dos metais
ocorre pela existéncia de sitios de complexacdo nessas células devido a diferentes compostos que
constituem as células microbianas, sendo citados peptidoglicano (bactérias) e quitosana (algas e
fungos), por exemplo (Singh et al., 2021).

A quitosana é um polissacarideo nado toéxico, biodegradavel e de performance excelente na remogao
de ions metalicos, tanto como agente quelante ou como material adsorvente, estando presente de
80% a 90% na parede celular de fungos (Cabrera-Barjas et al., 2020), o que os torna biossorventes
6timos, além de caracteristicas como a sua morfologia robusta, area superficial elevada e de
habilidades metabdlicas na producdao de enzimas poderosas que atuam na remocgao de diferentes
poluentes (Ramya et al., 2021; Moreira, 2010).

Fungos como biossorvente
Os fungos sdao conhecidos pelo seu papel na eficiente remoc¢ao de uma série de poluentes, dentre
eles os metais pesados, seja por meio de biossorcdo ou bioacumulagdo (Chen et al., 2017). Neste
sentido, o uso da biomassa surge como um processo de baixo custo e eficaz para a recuperagao
de metais (Moreira, 2010).
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Em geral, os metais pesados exercem toxicidade sobre os fungos, podendo causar lise celular. Neste
sentido, muitas pesquisas sao direcionadas para descobrir o potencial de tolerancia de diversas cepas
de fungos, pois os potenciais de géneros e espécies sao distintos, variando ndo somente com relagdo
a concentragao, como também da natureza do metal (Ezzouhri et al., 2009).

Um ambiente natural contaminado por metais causa estresse aos organismos presentes nele, e
para os fungos nao é diferente. A fim de fornecer resisténcia a esse estresse, causado por
poluentes téxicos, como no caso dos metais, os fungos desenvolveram mecanismos ativos de
defesa, e, gracgas isso, sdo capazes de promover a biossor¢ao e biocumulagao, e ainda a quelagao
de metais (Priyadarshini et al., 2021).

Os fungos produzem dcidos organicos e pigmentos e, a partir deles, podem complexar ou
precipitar metais. Um exemplo disto é o acido citrico, que age como quelante de metais assim
como o acido oxdlico, também produzido pelos fungos, que interage com a forma i6nica dos
metais e formam cristais insolUveis de oxalato ao redor da parede celular e no meio externo
(Murphy e Levy, 1983).

A capacidade que os fungos tém de precipitar metais, seja de forma intracelular ou
extracelular, ou até mesmo pela alteracdo da valéncia do metal, torna-os resistentes a
diversos metais. Os fungos podem absorver os ions em seus esporos e micélio, o que
possibilita sua atuacdo como biocatalisadores para o processo de remocdo de poluentes
metdlicos (Ayangbenro e Babalola, 2017).

Na Tabela 5 sdo apresentados diversos fungos aplicados ao tratamento de metais por
biossorcdo/bioacumulagdo e suas capacidades de remogdo dos ions correspondentes. Na maioria
dos trabalhos apresentados na Tabela 5, os metais pesados removidos foram chumbo (Pb), niquel
(Ni), cromo (Cr), cobre (Cu), ferro (Fe), cddmio (Cd) e arsénio (As). Contudo, a literatura aborda
muitos outros metais em diferentes concentra¢des e meios, e estes metais podem ser encontrados
em coquetéis (Dey et al., 2016; Zhang et al., 2020) e em meios contendo outros poluentes
associados (Chen et al., 2020; Saravanan et al., 2021), sendo eles na dgua (Alothman et al., 2019)
ou no solo (Khan et al., 2019).

Ja com relagdo a concentracgao inicial de metais das pesquisas, esta variavel pode ser bastante
distinta uma das outras, pois cada espécie de fungos pode possuir tolerancias diferentes para
diferentes metais. Observado no trabalho de Kumar e Dwivedi (2020), citado na Tabela 5, que
realizaram experimentacdes na remocdo de arsénio, cromo, niquel e zinco, utilizando cepas de
Aspergillus flavus CR500; os fatores temperatura, pH, concentracdo inicial e tempo de contato
foram os mesmos na remocao de cada um dos metais, porém as eficiéncias de remoc¢ao obtidas
foram distintas de 97.5, 82, 46.6 e 93.3%, respectivamente para cada metal testado.

374



http://dx.doi.org/10.22201/iingen.0718378xe.2023.16.1.82387
Vol. 16, No.1, 361-385
6 de abril de 2023

De acordo com a Tabela 5, os géneros mais empregados foram Aspergillus e Penicillium, os quais
sao muito importantes na area de tratamento de efluentes, sendo investigados ha décadas como
ferramenta para a biorremediacdo, pois as espécies destes géneros entdo entre as mais
resistentes (Ezzouhri et al., 2009).

A exemplo disso, cita-se o trabalho de Congeevaram et al. (2007), no qual foi constatado que
Aspergillus sp. exibiu resisténcia elevada ao cromo, sobressaindo-se dentre outras espécies de
fungos e bactérias também submetidas as mesmas condi¢cdes, sendo capaz de tolerar
concentragdes de até 10.000 mg/L e manter uma taxa de sobrevivéncia de 60%. Foi relatado
também que Penicillium chrysogenum tolerou concentragdo de 600 mg/L de cromo (Levinskaite,
2002).

Akhtar et al. (2013) testaram uma série de isolados fungicos com contato com metais pesados,
entre as cepas avaliadas, os isolados de Aspergillus foram os mais resistentes. Aspergillus niger
(SF-5) obteve uma tolerdncia de 1716 mg/L ao cobre, enquanto uma cepa de Aspergillus sp.
tolerou até 9218 mg/L de cadmio.

No entanto, mesmo com tantas espécies conhecidas capazes de obter bons resultados de remocao
de poluentes, Passos et al. (2009) defendem a necessidade de prospeccao de novas linhagens que
enfrentaram condicdes adversas e foram capazes de adaptar-se, pois a capacidade de tolerancia a
toxicidade e a capacidade degradativa dessas linhagens devem ser estudadas.

A temperatura é uma varidvel muito importante para os mecanismos dependentes de energia e,
no caso da remocdo de metais por micro-organismos, pode causar ionizacao das fragdes quimicas,
além de afetar a estabilidade da parede celular ou sua configuracdo, ainda podendo afetar,
concomitantemente, locais de ligacao das espécies flngicas, causando uma menor remogao de
metais (Congeevaram et al., 2007). Nos estudos apresentados (Tabela 5), a temperatura a qual
os fungos foram submetidos variaram de 20 a 32°C, sendo que, quase sempre, serdo equivalentes
a temperatura ambiente, com os micro-organismos atuando na faixa mesdfila.

Grande parte dos experimentos usando biomassa fungica ocorreu em um pH em torno de 5,
e quase nunca maior que 7 (Tabela 5). Congeevaram et al. (2007), ao analisarem cepas de
isolados fungicos, observaram que o pH ideal para remoc¢ao de niquel e cromo ficou entre 5 e
5,2 devido a fisiologia do micro-organismo, que influencia o valor do pH do meio externo e
interfere na remocdo do metal. Particularmente, na fase estaciondria de crescimento, as
células ja adaptadas exibem crescimento logaritmico e consomem os nutrientes do meio,
modificando o valor do pH.
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Metais Fungo (OTC) pH Con(cn(i;[a)\gao TC (dia) EflClenua((;)e) remogao Referéncias

As Aspergillus flavus CR500 28 7.0 5 8 97.5 Kumar e Dwivedi, 2020

Cd Absidia cylindrospora 20 5.4 50 3 68 Albert et al., 2018
Aspergillus fumigatus 30 - 5 3 63 Dey et al., 2020
Penicillium simplicissimum 25 5.0 100 1/3 33 Chenetal., 2019

Cr Aspergillus fumigatus 30 - 5 3 62 Dey et al., 2020
Penicillium simplicissimum 25 5.0 100 1/3 88.6 Chenetal., 2019
Aspergillus flavus CR500 28 7.0 5 8 82 Kumar e Dwivedi, 2020

Cu Absidia cylindrospora 20 5.4 50 3 14 Albert et al., 2018
Aspergillus fumigatus 30 - 5 3 37 Dey et al., 2020
Penicillium simplicissimum 25 5.0 100 1/3 63.8 Chen et al., 2019

Ni Trametes pubescence - 4.5 1000 3 8.6 Enayatizamir et al., 2020
Aspergillus fumigatus 30 - 5 3 46 Dey et al., 2020
Aspergillus flavus CR500 28 7.0 5 8 46.6 Kumar e Dwivedi, 2020

Pb Trametes pubescence - 45 1000 3 99 Enayatizamir et al., 2020
Absidia cylindrospora 20 5.4 50 3 59 Albert et al., 2018
Pleurotus ostreatus 1SS-1 28 5.0 500 11 53.7 Wang et al., 2019
Aspergillus fumigatus 30 - 5 3 95 Dey et al., 2020
Penicillium simplicissimum 25 5.0 100 1/3 73.7 Chenetal., 2019
Aspergillus flavus CR500 28 7.0 5 8 93.3 Kumar e Dwivedi, 2020

Zn Aspergillus fumigatus 30 - 5 3 98 Dey et al., 2020
Penicillium simplicissimum 25 5.0 100 1/3 28 Chenetal., 2019

Coquetel (Pb, . iiium janthinillum GXCR 32 5.0 100 1 85a 99 Wang et al., 2022

Cu e Fe)

T: temperatura (°C); TC: tempo de contato (dia).
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Talukdar et al. (2020) fizeram experimentos variando o pH de 2 a 7, em consorcio de Aspergillus
fumigatus e Aspergillus flavus, em contato com cromo e cadmio. A remogao de ambos os metais
aumentou gradativamente até o pH 5, chegando a remover cerca de 80% de ambos os metais,
porém a eficiéncia de remocao diminuiu para valores de pH superiores a 5.

De acordo com Congeevaram et al. (2007), em meios com valores baixos de pH, a superficie
celular fica protonada e favorece a aproximacao de ions carregados negativamente, como o
cromo e, consequentemente, sua bioacumulacdo, sendo que ha um valor de pH abaixo do qual
pode ocorrer competicdo entre ions H* e os ions metalicos, o que reduz a bioacumula¢do do metal
pela célula microbiana. Para valores mais elevados de pH (= 8), tende a ocorrer a formacao de
precipitados metdlicos, o que indisponibiliza a remocao do ion metdlico pela célula, como no caso
do niquel que em pH a partir de 8, tem sua remoc¢ao reduzida pela formac¢do de Ni(OH),.

Assim, o pH determina a carga superficial do adsorvente, o grau de ionizagao e o tipo de adsorgao
que ird ocorrer, afetando a separacdo por hidrélise, complexacao e oxidagdo-reducdo (Wang e
Sun, 2013; Yu et al., 2016), sendo importante mencionar que o pH ideal para remoc¢do de metais
também pode variar entre as cepas microbianas, pois esta é uma varidvel de grande importancia
para os processos de biossorcao e bioacumulacao, além de fundamental para o crescimento e
producdo enzimdtica dos fungos (Karthik et al., 2017).

Conclusao

Um ambiente saudavel, que mantenha o equilibrio da biodiversidade, é um bem precioso para a
sociedade. Garantir o seu equilibrio também é promover a saude humana. O tratamento de
poluentes, em especial dos metais, é encarado com muita seriedade pela comunidade académica, e,
constantemente, novas técnicas e biossorventes vém sendo desenvolvidos e estudados, a fim de
encontrar um meio de baixo custo que seja capaz de remover os metais com bastante eficiéncia.

A biomassa fungica tem um importante papel nesse processo de remocdo de metais. Sendo assim,
muitas pesquisas vém sendo realizadas no sentido de desvendar cepas capazes de promover bons
resultados, isso se dd em virtude da versatilidade desses micro-organismo. Os estudos mostram
diferentes géneros sendo empregados e, frequentemente, esses trabalhos apresentam cepas de
Aspergillus e Penicillium, além de uma grande variedade de fungos de podriddo branca.

Os fungos observados no presente trabalho foram capazes de remover uma grande variedade de
metais em diferentes concentracoes, validando que a biomassa dessas cepas sdao importantes
ferramentas para reducdo do potencial poluidor de diversos efluentes.

As caracteristicas e condicdes do meio, assim como a concentracdo, tipo e variedade de metais
presentes, parecem exercer grande impacto do resultado de remoc¢do desses metais, podendo
facilitar o processo de biossor¢do/bioacumulacdo ou inibir esses processos e gerar um percentual
de remocao bem menor que outros trabalhos. Mas ndo somente esses fatores sdo cruciais para
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determinar o sucesso da remocdo, o tipo de fungo empregado também é muito relevante para
gue ocorra uma boa remocao, pois diferentes cepas de fungos possuem capacidades distintas
para remover metais.

Sendo assim, é importante que mais estudos sejam realizados a fim de encontrar cepas capazes
de promover remocdo de variados metais, isolados ou em coquetéis e otimizacdo dos processos
de biorremediacdo como instrumento para mitigar impactos e combater a crescente poluicdo
ambiental.
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